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(54) ComposHJon ft base d*un copolymer* icte ctticte: ralcool vinyflque et son utJBsation 

(57) Linvention concern e una composition a boss 
d'un copotymere de methylene et de l ateool vinylique 



- 50 a 96 % en ports cftn oopolymere EVOH 
• 1 a 50 % en pcids dim polyethylene (A) 

1 a 15 % en poids <fun polyethylene (B) construe 
d'un m&ange d'un polyethylene (B1) et d'un poi^a- 
thytene (B2) choisj par mi les elastomeres, ks 
ethylenes da tree basse densite et 
polyethylenes metallocenes, le melange de (Bl|«i 
(B2) etant cogreffe par un acide carboxyiique fate-, 
tare ou un derivd tonctionne) de cat acide. 

Elle concern e aussi una structure muftioouche 
comprenant une couche constHuee de cette competi- 
tion, Cette structure est utile pour fairs des embaJlaeas. 
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Description 

[0001] La preeente Invention concerns une oompoeitton a base tfun axxxymere de I'ethylene et de I'alcool vinyfr- 
que (EVOH) et son utilisation. 

s [0002] Les copdyrneres EVOH sont barrtere a de nombr^uxgaz at en particuner a I'oxygene- De nombreux ernbal- 
lagss aHmentaires comprertnerrt una couch© constitute (fun fSntEVOR 

[0003] La presente invention conceme plus parik&JAmment de? conposHLons comprenant Pe total etant 100 %) : 

- 50 a 98% on poids d'un copolymere EVOH 
10 • 1 &50%enpoidsd\mpolY6tfty1*ne (A) 

- 1 a 15% en poide d'un polyethylene (B) oonstitue <fun melange cfun priyfthylene (B1) et d'un polyethylene (B2) 
choisi parmi led elastomere* Ice polyethylene* de tree basse densite et lea polyethylene* mataJtooanea. la 
melange de (81) et (B2) etant cogreffe par un acfde cartxnyi que feature ou un derive fortctionnei do cet acfde. 

75 [0004] Las copdyrneres EVOH en general ont rJvarsas axceUentes pnoprietas teUas qu'une propriete dlmpermea- 
bflft6 a I'oxygene, une resistance meoanique, etc- .. et trouvent en font que tete, une application dans de ngrrfcreusee 
utilisations comma films, feuilles, materiaux pour recipients, ffaee textiles, ale Cependant ce oopolymere donne nais- 
sance a une variation de I'epaissBur cfci produit dans le precede de moulage pour la fabrication d'un film ou d*una feuiUa, 
avec une baisse consecutive de I'aptHude a le conimefciafeatiQn du produit at, a cause du defeut d'etirabilite et de flexi- 

20 bilite, donne naissance a un tinage non uniforme au cours de renxxxitissage protend et d'autres precedes faisant inter- 
venir une force d^firement ou des trous d'aiguffle au count de ruilisation du prooVH, imposant ainsi de serieuses 
limitations a son application comma maHere premiere cTarnbaJlage, La bamere a I'oxygene das copolymeres EVOH est 
fortement diminuee quand Itiumidite relative (RH) augmenta 

[0005] Pour surmonter ces inconvenients, on a tente de straiffier une mature en resin© impermeable, comme un 
25 fflmde polyo^fine, sur una feuDle de copolymer EVOH oo tfam^Jiorer ratiiabQtte et la flextbilite du moulage en incor- 
porant une polyoiefine dans le copoJyrnere EVOH. 

[0006] La demande JP 05098084 publiee le 20 avril 1993 dftcrft des r rnatangee de 5 a 80 parties de polyethylene. 
io a 90 parties d'EVOH et 10 a 90 parties de polyethylene greffe par un adds carboxyfique insature neeessaire pour 
compattoiRser le polyethylene et l*EVOH. 
so [0007] La demanderesse a trouve que ces c^rxKjtjons ne i prfsentaij&m une baniere a Poxygene que si PEVOH 
Start majorftaJre dans le melange et que c'etalt aussi forcfton du oompGttxIjsant. Cependant la compatibiiiGation de 
I'EVOH et du pory ethylene par le polyethylene greffe dacrit n'est pas tree bonne, le melange n'est pas reproductible. 11 
est difficile de le mettre en film. 

[0008] Le brevet US €322877 decrit dee co reposition© earnlplabtoe aux precedente© mate compronont en plus un 
$s sel de metal alcaln cfun ackle gras. La quantite d'EVOH est de 1 30 a 70 * de rehsemHe constitue de I'EVOH. du poly- 
ethylene et du polyethylene greffe. 

[0009] Lea compositions de la presents invention sent barrier© a Poxygane et tecflement transformable* D'autres 
avantages saront d Salts au cours du texte. 
[001 0] L'lnventton va maintenant etre decrite en detsBs. 
40 [0011] Le coporymere EVOH et aussi appele coporyrnare ethytene-acBtateo^ vinyl e saponifie. Le oopolymere ethy- 
lane-acetate de vinyie saponifie a employer selon la prdeeftfe invortlon e^ un copolymere ayant une teneur en ethylene 
de 20 a GO % en moles, de preference de 25 a 55 % an jnoittk Jb dagrida saponificalion de son composant acetate 
de vinyie n etant pas inferleur e $5 % en moles. 

[OOI 2] Avec une teneur en ethylene fnterieure a 20 % ^ ;r»^^ a I'oocygene dans dea 

45 conditions de forte hurniditS n'est pas aussi elevee qu*cn le.epuha^efi^ tandte qiTune teneur en ethylene d^passant 
60 % en moles conduit a des bajssee de la proprtdto dVr^Gm^Btm a foxygena. de laptftude a llmpression et 
d'autres praprietes physiques. Lorsque le degre da aapcrtJSc**^ tip d^dredyse est inf erleur a 95% en moles, la pre- 
priete d'impermeabinte a roxygene et la resistance a tU*i0$&W texrtfew. P*mi ces copolymeres saponifies, ceux 
qui ont des indices de fluidity a chaud dans i'intervalle d$0£ a ^ gVtO rn^nutes sont partjcuJierement utiles. 
90 [001 3] II est entendu que ce copolymere saponifie f^!^^ d'autres ingredients come- 

nomeres. y oompris des a-olefines comme le propyle^fiBi^W^ fa^wrie, ra-dodecene. I'a-octaOecene. eta«. 
das addes caiboxyliquas insatures ou leurs seta, des .a&n^ des esters alkyliques complete, des 

nitrfles, des amides et des anhydrides desdits ackies, ^i^tJpp insatures ou leurs seJs. 
[0014] La raerrneattJite a loxygene des films de cc^M^n^fe f*OH Oissuree eekin ASTM D 3985 s'exprime en 
55 cm 3 d'oxygeoe par m 2 pour 24 heures pour una olfferOTg^e pliiten cb i bar et une epaisoeur de 25 urn. Par sim- 
plification on la designe par O2GTB dans la suite du tojteuV V; 
[001 5] O^QTR vane proport'onneiiement avec Iftvereede I'epsfeseurdo tltm. 

[0016] Un EVOH comprenant 38 % en mole de motifs ethylene a una OfeGTR de 0.72 pour 0 % RH et 3.1 pour 75 
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10017] Un EVOH comprenant 29 % en mole de rrafite ethylene a una OgGTR da 0.1 pour 0 % RH al 1.41 pour 75 
% RR Ces quaitea som produrtes irxJustriaUemem at aom cPsportiblea dans le commerca 

[0018] On utilise tune ou I'autre de ces quaftes en dtfferentes epaisseura seion la barrier a demandee (nature du 
s prodult a conserver. duree de conservation...). La damandaressa a decouvert Ojue las cc*npo$fton$ da Hnvantion a 
basecfun oopofymare EVOH a 29 % molaire d'ethylene avajartt en film lea memes proprietes barriere qu*un film cons- 
titue aasantiailamant d'un oopd ymere EVOH a 38% rmiaira dtthytene maia taient tras fedtarnant trartstormahiea En 
eflet le oopolymere EVOH, Wen qui) soft thermoplasfiquo, est Iras rtgkfa. Son module de flexion est da rordra da 2000 
MPa. Lea corrposEons de Unvention ont un module de flexion darordr* de 1 500 das que (a proportion du polyethylene 
ro (A) est d'au mgins 1 5 % en pads. 

[0019] ^invention eat parti cu I i dement adoptee aux copolymeres EVOH ayant das tenaurs an ethylene aflant de 25 
a 45 % molaJra at das MR (Matt Row Index ou fndJce eoouiement a retat fondu selon ASTM D 1238) allant da 1.6 a 
4 (o/IO mn a 190*C sous 2,16 kg) et da 5 a 30 (gho rm a 330*0 sous 2,16 kg). 
[0020] S*aflissant du polyethylene (A), a est chotsJ parmi les poly^thytenes homo- ou coporymares. 
15 [0021] Atitredacomonomares» onpeuicitar 

- las alpha-opines, avantageusemenl celles ayant de 3 a 30 atomes de carbone. 

Des examples cTalpha-oietmes ayant 3 a 30 atomes de carbons oorrme comongmeras eventuate cornpranoerrt 
le propylene. 1 -butane, 1 -pontine, 3-methyM -butane, 1-hexane, 44nethyl-1-pentene, 3-methyl-1*penteno, 1- 
20 octene, 1-decene. 1-dodecene, 1 -tatradecene. 1-hexadecene, 1-odadecene. 1— *icocene. 1-dooocene. i-tetraco~ 
cane, i-nexacecene, i— octacocene, et 1-triacontene. Cee aipna-oJeTinee peuvent 5tre utiliseee seules ou en 
melange de deux ou de plus de deux. 

- lee esters crackles camaxyfiquas insatures teis que par example les (m#h)acryiates d'alkyta, les aikyJes pouvant 
avoir jusqifa 24 atomes de carbone. 

£5 

[0022] Des exempt es tfacrylate ou metnacryiate eraucyie aont nxaammam methacrytate de methyle. racryiate 
dethyie, racryiate den-butyl e, I'acrylated'isobutyla. Pecrytate da 2-othylrtexyta 

- les esters vfnytiques d'acides carboxyDques satures tais que par example tac&ate ou te propionate de vinyl o. 
30 - las epoxydes insatures. 

[0023] Des exemples <f epoxides insatur 6s sont nctomment : 

les esters et ethers de gtycidyle aliphatiquee tela que foDyfglycidyleihor, le vfciylglyoidylether, le maleate et fitaco- 
ss nate de glycidyte, ifecrytate et re methacrytate de gryridyta et 

les esters et ethers de grycidyle alicycliques tats quo ifr^clctiex^ne-1 sjrycidyiether, le cyclC**x6<ie-4,5«fiQlyCj- 
dyfcajbaxylate, la cyctohaxarte-4-glycidyl cajtx^late=ff SHr wi wi ^ camoxytate et 1'endo- 

cfs*lcycfjx;2,2,1>$^ptene*2,^ ■' 
les acides corbcxytiques insatures, leurs sets, leufe^ ^ lu\ x» 
4Q ' ... •. 

[0024] Des exemptes d'anhydrides d'acide cfice<j|£i^^ notamment I'anhycride maleique, nanny- 

dride rtaconique, l'anhydride ritraconique, ranhydrido fietfai^ 

I as dienea tela que par example le i ,4-hexacBene. 
43 - (A) peut comprendre plusieurs comono meres. 

[0025] Avantageusement le polymer© (A), qui paut fttre un me^na^ de pftjeieurs porymeres. oomprend au mans 
50% et de preference 75% (en moles) Methylene. U dynast© (A^ peut Ore comprise entre 0,86 et 0,98 g/crn 3 . Le 
MFI (indice de vtecosit6 a 190^0, 2,16 Kg) est comprts aysrtoaeusemerri entre 1 et 1000 g/10 min. 
so [0026] A trtre d'exemple de porymeres (A) on peut ciieV : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

• le polyethylene lineaire basse densW (LLDPE) ■ 
6$ - le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le pdy€thylene obtenu par catalyse metaJlocene\ i^^eHfre (as^nryrneres obtenus par copoJymensation d'ethy- 
lane et (falphadef Ine telle que propylene, butetIO, 'He^erie bu Cctftno en prteanco d'un catalyseur monosite cons- 
titue a4namJemerrt <fun atome de zirconium ou de thane et de deux molecules cycfiques alkyies liees au metal 
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Plus sp6dfiquament Ids catalyseurs m&aJlocenes soni habftuailament composes do deux cycles cyciopentadjeni- 
ques U6s au rndta). Cas caiaJyseure sont trequarrment utEs6s evec das aJuminoKanes comma cocataJyseurs ou 
activateurs, de praf ©ranee Je methytaluminaxane CM^C^ rr JM^ tis^&^urn aussf Ore uGBse comma metal auquel !e 
cycloperrtadSene est fixe. D*autres metal tocanes pa^^ixdU'edfs cnfeaia cIb transition des groupes IVA.VA, 
et VI A. Dea metauxde la sane dee lanthantdes peutent aussi dire utilises, 
lee elastomeree EPR (ethylene - propylene - rubber) 
Ibs elastomeree EPDM (ethylene - propylene - diene) 
las melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

las ooporymaras ethyi^ne-<m^tn)acrylate eralkyle pouvartt contend jvi$(p/a 60% an poids de (meth]acryiate et de 
preference 2 a 40% 

les copofymerefi ethylene (meth)acrylate d'alkyle-anhydride maleJQue otrtenus par co polymerisation dee trois 
monomeres. les proportions de (meth)acrylate etant comma les ccpo*yrrreres ci-dessus, la quantHe d'anhydride 
maJeique etant jusqua 10% et de preference 0,2 a 6% en pads. 

Ire oopoiymereB etnylfene-acecatB da vinyle-artfiydrtde rrtaJeJque obtsnus par oopolymerJsation das trois monome- 
res, les proportions etant Jes mamas que dans la copolymere precedent 



4$ 



50 



£5 



[0027] Avantageueement (A) est choia parmt les LLbPE de density irtferieure a 0.920 at les mataDocenes de dan- 
site 0,870 a 0,800 et de preference lee metallocenas. La MPI de (A) as: flvantaneusement compris entre 0,1 et 10 
(190-C-2,16koJ. 

[0028] Quant au polyethylene (B) il resulte du g/effege chm metange de (Bl) et (B2) qu'on greffe per un adde car* 
boxylJque feature ou un derive forrctionneJ de cat acide* 

[0029] (B1) peut aire choisi parmi lee pofy&hyienes cites pour te pdyethytene (A) o-dessu& De preference (B1) 
est choisi parmi les LLDPE et les metallocenes. 

[0030] A tftre d'exemple d'elastomeres (B2) on peut citer les ccporyrneres ethy*en0>opytene (EPR), ethyl ene/pro- 
pyleneASene, ethytene/1-butene, ethylene/ 1-buteneAfitaa, fthyle**^ ethylene/ 4-methyM- 

pentene, et des melanges tfau moins deux de ces ela s lp mftra s : 

[0091] A trtre d'exemple d'elastomeres on peut encore cfler les eopofyrtieces a bbes styrena/butadiene&tyrene 

(SBS), a blocs styrene/ethylene-butene/5tyren e (SEBS) ou encore a Woes styrene/isoprene/styrene (SIS). 

[0032] (B2) peut etra aussi un polyethylene vldpe (ires basse dens&ft Ce com des copdymeres cr ethylene at 

d'une alphaolef ine de denstte pouvant Sir e comprise entre 0360 et 0,910. 

[0033] (B2) peut etra aussi un polyethylene metaBocene. 

[0034] la densite de (B2) est avantageusemeni comprise antra 860 at 880. 

[0035] C'est-a-dtre qua (B2) represerrte une gamma da priynio^al^des resines thermcpiastiquas aux elasto- 
meres. De preference (B2) est un elastomer e, les ccptiytiberoej^^ les copolymers ethylfcne/1 -butene 

et les copolymeres etrrytene-octene sont ceux que I'on prtfi^ la copolymere ethylene/propy- 

lene et le copolymere ethylena/t -butane ant un inrJce cT^^emeRt en mae&e fondue (mesure a 190°C sefon ASTM 
D1238~65T)de0.1 a 20, et una tenaur en Ethylene de 60 4£0% eii moie, 
[0038] On utilise avarrtag easement 60 a 90 parties o^^^De£4^4$0 parties de (B2). 
[0037] La melange de (B1) et (B2) est greffe d^)j^^i)ss^iam^M insature, c'est-a-dlre (B1) et <B2) sont 
cogreffes. On ne sortiraJt pas du cadre de i 'invention en utiflsant un ottrftf tonctionnel da eel acid e cast a<6re (B1) et 
(B2)sorrt<X)o^effes. ; -*•;. • 

[0030] Des examples d'addes carboxyliques In&atutfSjJ^ 20 atomes de carbona tais Que les aci- 

des acrylique, methacryUque, malelque, fumarlque at ftaS^q^ Us derate fenctionnels de ces acides oomprennont 
par example les anhydrides, les derives esters, les d o rt v^ a rr tk io^ tea o^rnres imides at les sets metaJIIques (tela que 
les sets de metaux alcalins) des acides carboxyliques i 



;ayant4j 



[0038] Des acides dicarboocyl iques insatures 
li^rernent leura anhydrides, sont dea monomeres 
[0040] Ces monomeres de greffage comprennent 
nique, aBytsucdnique, cydonex-4-ene-l^ 
clo(2,2,1 )hept-5*6n e-^SKficafboxylique, x 
maletque. rtaconique, crtraconiqua, allylsucdnique. 

1 ,2-dicarbaxytiquB, bjcydo(2»2, 1 ) hept-5- 6na-2, 

que 

[0041] Des exemples d'autres monomeres de gri 
esters gly cidyQques des acides carboxylioues insatures 
d'ethyle, rnittiacrybrtO tfethyle. acrylate de butyls, 
dyle, maieaio de rnonomnyle, malfeate de didthyle, 

monomathyle. et haconale de diethyle ; des derives amides des acides cajbOxyiiQues insatures tels que acryiamide. 



} et leurs derives fonctionnels, particu- 
tpreferes. 

t rnaMjquev fumarlque, tecorique. crtraco- 
x-4-ene-1 ,2-dicaftxDcylique, btey- 
lftfpf&#& les anhydrides 

" <>^JBJf>0Dr^ 4«meihy1er>ecyr^ 
x^rieth^ 

esters aJkyliques en C^Ca ou des derives 
le, methacrylate de methyte. acrylate 
de glyctrfyle, melhacrylata de glycf- 
TOnbril^Oi fumarate rje c&nethyle, Neonate de 
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methaorytamtte, monoamtie maleiqua, diamide malasCfue, hknono^hylamida maWique, N t N-dieihyiamide maleique, 
N-monobutylarrede malaique. N.N-dibutyi amide mrfefcjue. i i MHjaiiuj s furamiquB, diamide furamique. N«mono6thyta- 
mide fumarique. N.N-d6thylamide fumarique, N-monobutytamkle furnarfcjue et N,r^dibutySamide furamique ; das deri- 
ves onkies das acades ca/baxyfiques insatures tels que rr^leinida, hHputytroleirride et N-phenylmaJetmids ; et des 
5 sets mdaHiques tfaddes carboxyliques irtsatures tafc que acrytate da eod&im, rrtefraorytate de sodum, acrySatede 
potassium, at maihacrylate de potassium. On prefers Fanfiy^rtde maielqua. 

[0042] Dfvere proc6dee connue peuvent etre utOreee pour groHoc un monomere de greffage gut te melange de (B1) 
et(S2). 

10049] Par example, ced pent etre realise en chauftant les pclymeres (Bl) et (B2) a temperature elevee, environ 
150° a environ 30XPC, en presence ou en labsence dVn sotvartt a*ec ou sans inrtiateur de radicaux Des sdvants 
appropries qui peuvent etre utilises dans cette reaction son! le benzene, totoene, xylene. chlorobenzene, cumene, etc. 
Des ffiitalBiirs ds rgtficaux appropries qui peuvent etre uffises comprennent la tfbutyl-hydropeiTJxyde. cumene-hydro- 
peroxyda. di-Jso-propyt-bamane-h^ cC4*xjtyt-peraxyde, Nxjtyt^cumykperoxyde, (dicumyl^jeroxyde, 1,3- 

bi8-9-buty1peroxH5opropyl)ben^er^ aeetyl-rjeroxyda, benzoyl-peraxyde. iso-butyryt-percicyde, bJs-3A5-triroethvl- 
>5 hexanoyi-peraxyde, et me^-elnyt<e^ne-peroxyde. 

[0014] Dans le melange de (81) et (B2) modGfia per greffage obtanu de la facon susmentionnee, la quantite du 
monomere de greffage peut etre choisle d'une facon approprtee mate eie eet de prelerence de 0.01 a 10%, mieux de 
600 ppm a 6 %, par rapport au poids de (Bl ) et (B2) greffea 

[004$] La quantite du monomere greffe est deterrninee par dosage des tbncticns suotfniques par spectroscopy 
20 IRTF. 

[004$) Le MFl de (6) c'est-a-dire de (B1 ) et (B2) ayont &6 oogrefite est 0.1 a 3. 

[0047] Salon una forme particuliere de I 'invention le potymere (B), c*est-a-cfire (B1) et (B2) cogrefles, est tel que 

(Bl) comprend au molns 75% en mote Methylene et a un rapport MFfe/frr 6,77 an vajeur absoiue superieur a 15, 
25 (B2) comprendau molns 50% en mole d'ethytene 

(B2) a un rapport MFIg/Inr 8 ' 77 an valeur absoJue sjipeneur a 15, 
sa teneur en ethylene n'est pas infer ieure a 70 % en mole 

selon une autre tome prefer ee. le rapport MFhorOTI 2 est oomprls entre 5 el 20. ou MFI 2 est Jlndlce d'ecoulement 
en masse tondue a 190°C sous una charge de 2,16 Kg, mesurO suivent ASTM Disss. MPI 10 est rindtee d'ecoule- 
so mant en masse fondue & 1 90°C sous une charge de 10 kg aurvant A3TM D1238. La viscosite irttrinseque [nj desi- 
gne I'indice de viscosite oVg dun porymere mesure dans une so Lilian de decaline k 1 35°C. 

[0048] Des compositions particuli£rement avarrteoeu&es cornpwnent (le total etant 1 00 %) : 

55 55 a 96 % de copotyrnere EVOH 
1 a 44 % de polyethylene (A) 
1 a 10 % de polyethylene (B) 

de preference 

40 

55 a 75 % de copdyrnere EVOH 
15 a 25 % de poryethylenes (A) 

5 a 15 %de polyethylene (B). ..„■ 

••?*!*>/•.?. ,i . >. . ■ • ■ 

45 [0049] Lea compositions de I'inverrbon P^*^ Afi fflK i Mi ^'^?^^ A ,<6lat fondu dans des ^xtrudeuses 
(mono ou bi vis), des maiaxeurs BUSS.des me^3CT ^ ^ ^1^ at an general (es dispositrfs rtabitueis de 
melange dee thermoplastiques. V-v^ ! c: y: : f " 

[0050] Les compositions de Hnvention sont pa^^^^^^^^^.tr antf o r n ia tion par les techniques usueUes 
des thermoplastiques, BJes peuvent aires mises eijjwm^^|pffi^ffii ou en extrusion souffage. 
so [0051] Les compositons de Pinvention sont ultefip^Wu^torT^ dare des embailages muWoouches. Us 
comprennent par exemple une couche de poiydeihe^^l^ una <5pix*e des compositions de invention, une couche 
de liant, une oouche de pdyol^ine. yv^v ^i : 

[0052] Us peuvent se presenter sous la forme cffto^lif^^ptes OU de bouteilles ou de reservoirs. 
[0063] Ces embailages sort fabriques par coe^sm (iipr inlecton soutfiage. 

Examples 

[0054] On a uffise les matieres suivantes : 
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EVOHE 



EVOHD 



EP 1022 310 A1 

copolymfre ethylene - aJcool wiyfcjue a 38 % rodaire d'ethylene MR 8 (210°C - 2.16 Kq). 
tftrnperaiure de fusion 1 83°(X temperature de ratsUlsafion 1 60°C. Tg (temperature de transit 
t)onvftreuse)6i°C. 

copoJymere ethylene ateool vinrfkiuo;^?0% n^pptffthyfen^ MFI 8 (210*C - 2,16 Kg), tem- 
perature de fusion 186 8 C, ten^ttrrilura cie tifeaafeafion 163*0, Tg (temperature de transition 
vitreuse) 62 Q C 

polyethylene metallocene MFI 5 (190°C -2,1 6 ka) denote 0,870 
polyethylene metaflocenB MFI 0,5 density 0.670 
LLDPE MFI 0,6 (190°C - 3.16 to) denote 0.900. 
Melange de 75 parties de (B1 ) et (B2) ooo/affto par Panhydride maJeique. 
(B1) est un LLDPE a 8 % motairo <f octane da MFI 4.4 (190"C - 2.16 kg) etdensite 0.920 at 
MFJa/dO- 8 " 77 = 43.9. 

(B2) est un copolymers ethylene propylene a 15.4 % de propylene* da MR 0.2 (190*C - 2.16 
kg)etMFiy(tO- 877 = B7l^. 

[0065] On a prepare par extrusion cast dee films de 25 u/n. La permeabato a ("oxygen© a ete metres par un appa- 
reil OXTRAN 2£0. 

[0056] Las resJtats sent reportes sur le tableau 1 (partes an poids). 



ENGAGE 8200 
ENGAGE 8150 
CLEARPLEX FFDO 
10 OREVACA 



is 



Examples 


1 


! 2 


3 


4 


5 


6 


7 


EVOHE 


100 




70 


70 


70 






EVOHD 












70 


70 


ENGAGE 8200 








_ 




20 




ENGAGE 8150 








20 








CLEARFLEX FFDO 










20 




20 


OREVACA 






10 


10 


10 


10 


10 


O2GTR 


(1>RH0%23*C 


0.72 


0.1 


1,71 


1.71 


2,16 


0.23 


0,29 


RH 75 % 23°C 

a vac conditionnement 

eau 14 h 


3.29 




8,t8 


7.7S 


9,02 


6,87 


7,90 


{2) RH 75 % 23°C 


3.1 


i.ft.. 


7,67 


3.98 


9.77 


3.74 


6,24 


Rapport <2>/(1) 
OjGTR 75 % RhJ 


4 




• 4 ' 


6 


6 


16 


21 


OoGTR Q % RH 


Ta 




^/.yv v.* «r. 



30 



35 



40 



Revert d (cations 



1. Conposttonaba&edtincop^ 

- 50 a 96 % an poids dun ooporymere EVOH .^j. .^»« 

- 1 a 50% en pokfecfm polyethylene (A) . ■. 

- 1 a 15 % en pokfe dXm polyethylene (B) cqrtiiigm^ polyethylene (B1) et (fun polyethylene 
(B2) chotei parmj les elastomeres. las pdy^y*^=^lr# tf^^eneUa et Jaa polyethylene* metaflocenes, 

55 le melange de (B1) et (B2) etant cogreffe par in ft^catoo^ msature ou un derive fonctioroieJ de cet 

ackle. 



2. Composition eefon ta revendication 1 dans iaquelle le polyethylene (A) est un LLDPE ou un metaOocene. 
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3. Composition seJcn la replication 1 ou 2 dans l^queHe (B1) est choisi parmi las LLDPE e* Ice m6taltoc6nea 

4. Compcsffion seton nine quelconque des rewnfications pr6c6darte8 dans laqusDe (B) ^ast-a-dire (B1) + (B2) 
cografffts est tsl qua 

5 

(Bl)comprendaumoins 75 % en mole ©"ethylene et a un rappert MFI 2 /fo)- s ' 77 en valeur absolue superieur a 
15. 

(B2) comprend au moms 50 % en mole <f ethylene, 

(B2) a un rapport MF^n)- 8,77 en valeur absolue superieur a 15, sa teneur en ethylene n'est pas cnferieura a 
10 70 % en mole. La viscosity intrin&Sque (n) dfeigne rirtdico cte vrscosrte dl/g <fun polym&'e me$ur£ dam une 

solution de ddcaline a 135°C. 

5. Composition salon la revendicaUon 4 dans laquale (B) est tal que la rapport MFI 10 /MF b est comprte antra 5 at 20. 
ou MFI 2 est rmdtee cTecouiemem en masse fondbe a 1d0«C sous una charge de 2.16 Kg, mesure sulvant ASTM 

is D1 238, MF1 10 est fincfce tf ecoulemem en masse fondue a 1 90°C sous una charge de 1 0 Kg survant ASTM 01233. 

6. Structure mufttoouches corrprenam une couche constituee de (a oomposStfon aelon tune des revendcations 1 a 5. 

7. Embatiages, bouteflles ou reservoirs comprenant la structure muifiootiches da la revendication $. 

20 



25 



30 
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RAPPORT D£ RECHERCHE EUROPEENNE 



EP 00 40 0014 



DOCUMENTS CON8BOERES COUME PERTINENTS 



Cttftgorii 



Citation do document a**c intf cation, en on 4s Main, 
dgg partes ponin»me> 



MMMgg (laLCL7) 



D.A 



EP 0 560 369 A (NIPPON SYNTHETIC CHEM IND) 
15 septeabre 1993 (1993-09-15) 

* revindications; exemples • 

EP 0 742 236 A (ATOCHEM ELF SA) 

13 rtovembre 1996 (1996-11-13) 

* page 5, Hone 49 - page 6, llgne 44; 
revendl cations * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 125; no. 16 , 

14 octobre 1996 (1996-10-14) 
Colunbus, Ohio, US; 
abstract no. 197454. 
XP0021 15133 

♦ abreye * 

& OP 08 165397 A (NIPPON SYNTHETIC CHER 
It®, JAPAN) 25 Juln 1994 (1994-06-25) 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 120, no. 4, . 
24 Janvier 1994 (1994-01-24) 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no* 32308, 
XP002115134 

♦ abrftge * 

& OP 05 255555 A (NIPPON SYNTHETIC CHEM 
IND, JAPAN) 5 octobre 1993 U993-10-05) 

¥0 97 27259 A (DU PONT) 

31 JUlllet 1997 (1997-07-31) 

• revendlcatlons; examples * 



1-7 



1-7 



1-7 



C08L29/04 
B32B27/30 
B6501/00 
//(C08L29/04, 
23:04,51:06) 



1-7 



C08L 
B32B 
B650 



1-7 



L* pt4mrt rapport a 4t^>fl pour toutm to ravand 




0: 



8 

PAGE 20/21 * RCVDAT 5/4/2004 2:49:55 PM [Eastern Daylight Time]* SVRiU^TO-ff )0lF-1/6* DNIS:8729306 1 CSID:215 419 7075 1 DURATION (mm*$):07«36 



FROM ATOFINA CHEMICALS, INC. PATENT 



(TUE) 5. 4' 04 14: 03/ST. 13 :56/NO. 4862261424 P 21 



EP1022310A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE BUROPEENME 
RELAHF A LA DEMANDE DE BREVET EUROPE EN NO. 



U orasemo annate *t&v* fca nwnbras de la ramioe da 
I«s4* rownfaaf* •ontccrtenus au Bcfitor irtformatkjuo da 

* — (. i~j I « » - X -** ■ - » .»-_... 

B Rmiim SOfit uMiiid S uuu inOJCoTn 0» 



EP 00 40 0014 
f&pportcto 

pu la MdponsiftfiMda tOtftct Mirepfen das bnvttt. 

12-05-2000 



mi rapport <w roctiMciiQ 



EP 0560369 


A 


15-09-1993 


JP 
DE 
DE 
US 


52S5554 A 
69325834 D 
69325834 T 

5322877 A 


05-10-1993 
09-09-1999 
13-01-2000 
21-06-1994 


EP 0742236 


A 


13-11-1996 


CA 
CN 
JP 
NO 


2176070 A 
1143102 A 
8325425 A 
962102 A 


10-11-1996 
19-02-1997 
10-12-1996 
03-12-1996 


JP 8165397 


A 


25-06-1996 


AUCUN 






JP 5255555 


A 


05-10-199$ 


AUCUN 






NO 9727259 


A 


31-07-1997 


AU 

CA 
EP 


1692197 A 
22433Z7 A 
0876438 A 


20-08-1997 
31-07-1997 
11-11-1998 



i 

i 

t 
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